
350 Nb5Sn2Ga 

Discussion. Final atomic coordinates and selected 
interatomic distances are presented in Tables 1 and 2.* 
The crystal structure for NbsSn2Ga viewed along the c 
axis is shown in Fig. 1. 

The structure of the title compound is essentially as 
described for NbsSn2Si (Horyri & Lukaszewicz, 1970). 
They are isostructural with WsSi 3 (Aronsson, 1955), 
and Sn atoms occupy 8(h) positions in both 
compounds. 

The authors are greatly indebted to Professor H. 
Takei (The University of Tokyo) for encouragement. 

* Lists of structure factors have been deposited with the British 
Library Document Supply Centre as Supplementary Publication 
No. SUP 51465 (3 pp.). Copies may be obtained through The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH1 2HU, England. 

They are also grateful for the assistance of K. Motai 
and Dr Y. Watanabe. 
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Structure du Sulfure de Thulium et de Potassium K2Tm23,33836 
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75270 Paris CEDEX 06, France 

(Refu le 15 fdvrler 1988, acceptd le 30 septembre 1988) 

Abstract. M r = 5174.25, hexagonal, P63/m, a = 
20-899 (3), c =  3.863 (3)A, V =  1461 (1)A 3, Z =  1, 
Dm(293K)=5"7(1) ,  O x = 5 . 8 7 ( 2 ) M g m  3, MoK~, 
2 = 0.71069 ,&, /t = 376 mm -~, F(000) = 2224, T =  
293 K, R =0 .049  for 1041 independent reflections. 
The Tm m atoms have sixfold octahedral coordination 
(Tm-S:  2.57 to 2.79/~) and sevenfold prismatic 
coordination (Tm-S:  2.77 to 2.98/~). However, this 
second site is partially occupied by thulium. Large 
channels around the threefold and sixfold axes are, 
respectively, occupied by potassium and empty. 

Introduction. Dans le cadre d'une &ude g~n~rale des 
sulfures ternaires de terres rares et de m~taux de 
transition, nous avons projet~ de d&erminer la struc- 
ture des compos~s de type ZnL2S 4 (L = Lu, Yb, Tm, 
Er) mis en ~vidence par Yim, Fan & Stofko (1973). A 
partir d'un diagramme de poudre effectu~ aux neutrons, 
Vollebregt & IJdo (1982) ont montr~ que la structure 
du compos~ ZnLu2S 4 &air de type olivine. Dans le but 
de confirmer ce r~sultat, nous avons d~cid~ de r~soudre 
la structure de ZnTm2S 4 par diffraction de rayons X sur 

0108-2701/89/030350-04503.00 

monocristal. Or, malgr~ de nombreuses tentatives, nous 
n'avons pu obtenir cette phase sous forme de mono- 
cristal. De plus, dans des essais de cristallisation 
utilisant KBr comme fondant, nous avons trouv6 des 
m~langes de ZnS et d'un nouveau compos~, de formule 
K2Tm23.33S36. Ce dernier poss~dait une structure 
cristalline originale que nous avons d~cidb de rbsoudre. 

Partie exp~rimentale. Prdparation. Un m~lange de ZnS 
et de Tm2S 3 est pr~alablement chauff~ & 1223 K 
pendant une semaine dans un tube scell~ sous vide. 
L'examen du diagramme de poudre correspondant 
montre que le produit obtenu a une structure apparen- 
t~e au type olivine, pr~c~demment d~crit par Vollebregt 
& IJdo (1982). Dans le but de faciliter l'obtention de 
monocristaux, la preparation est alors recuite & 1223 K 
dans une ampoule scell~e sous vide en presence de KBr. 
Apr~s une semaine de chauffage, le tube contient, en 
plus de cristaux blancs de ZnS disposes & son extr~mit~ 
la plus ffoide, des aiguilles jaunes m~lang~es & du KBr. 
Apr~s lavage ~ l'eau, ces derni~res sont isol~es. Une 
~tude ~. la microsonde de Castaing, effectu~e sur 12 
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points de l'~chantillon, r~v~le l'absence de zinc et la 
presence de potassium et conduit/l une formule proche 
de K2Tm23S36. Nous avons v6rifi6 par une autre 
m~thode de preparation que cette phase peut s'obtenir 
sans faire intervenir le sulfure de zinc. Un m~lange de 
23,33Tm20 3 + 2K2CO 3, plac~ dans une nacelle en 
carbone vitreux, est chauff~ pendant deux heures 
973 K, puis 5 min h 1473 K, dans un four ~ induction 
sous atmosph6re d'hydrogbne sulfurb, puis refroidi 
brutalement. Des mesures ~ la microsonde de Castaing 
effectu6es dans lcs mSmes conditions que pr6c6dem- 
ment conduisent h une formule similaire. 

Monocristal utilis6: aiguille jaune allong~e selon l'axe 
c, 200 × 80 x 35~tm, masse volumique O m mesur~e par 
pycnom&rie. Quinze r6flexions utilis6es pour affiner les 
param&res de la maille (11,6 ° _<8<24,4°).  2055 
r~flexions ind~pendantes enregistr~es ~ l'aide d'un 
diffractom~tre automatique ~ quatre cercles Syntex; 
(sin0)/2 < 0,65 A-l;  0 _< h _< 27, 0 _< k _< 27, 0 _< l _< 6; 
balayage 09-28, 28 variant de 20~-  0,7 ° ~ 282 + 0,7 °, 
01 et 82 ~tant les angles de diffraction correspondant 
respectivement aux longueurs d'onde Ka~ et K~ 2 du 
molybd~ne. 1041 r~flexions telles que I >  30(/) et 
Fob ~ > 50 sont conserv6es; l'6cart-type a(/) sur la 
mesure de l'intensit~ Ies t  d~duit de l'~cart-type o c sur le 
taux de comptage et de l'6cart-type tr~ sur la variation 
des r~flexions de r~f~rence par la relation o( / )=  
(0"C2q-0/2/2)1/2; r6flexions de contr61e (002; 900) 
vbrifibes toutes les 50 mesures, cr~ = 0,025. Intensitbs 
corrig~es des facteurs de Lorentz-polarisation et mises 

l'~chelle absolue par la m&hode statistique de Wilson; 
faci6s du cristal obtenu ~ l'aide du programme F,4 CIES 
(Rigoult, Tomas & Guidi Morosini, 1979); correction 
d'absorption r~alis6e au moyen du programme de lbers 
d'apr~s la m6thode analytique d~crite par de Meulenaer 
& Tompa (1965), max. et min. du facteur de trans- 
mission respectivement de 0,14 et 0,09. R~solution de la 
structure par les m&hodes directes ~ l'aide du pro- 
gramme L S A M  de Germain, Main & Woolfson (1970). 
Affinement des positions atomiques et des param&res 
d'agitation thermique ~ l'aide du programme ORXFLS 
de Busing (1971) (affinements bas~s sur F). Facteurs de 
diffusion des atomes donnbs par International Tables 
for X-ray Crystallography (1974). 

Nous fondant sur l'observation des facteurs 
d'agitation thermique et des environnements des 
atomes, nous attribuons 4 sites dans i'unit~ asym~tri- 
que au thulium et le site 121 (213) ~g au potassium. La 
valeur relativement ~lev~e du facteur d'agitation thermi- 
que de Tm(1) (2,45/~2) par rapport h celui des autres 
atomes de thulium (moyenne 1,45 A 2) nous conduit 
lib~rer son facteur d'occupation. Apr~s quelques cycles 
d'affinement portant sur les coordonn~es, le facteur 
d'agitation thermique et le facteur d'occupation du 
thulium, ces deux derniers param&res ne variant pas 
simultan6ment dans le m6me cycle, le facteur d'occupa- 
tion de Tm(1) se fixe h la valeur 0,889 et le facteur R 
0,098 pour l'ensemble des 1041 rbflexions. Dans un 
deuxi~me temps, la libre variation simultan~e des 
facteurs d'occupation et d'agitation thermique du 
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Fig. 1. Projection de la structure parall+lement h l 'axe c. 
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thulium ne montre ni un 6cart significatif par rapport 
aux valeurs pr6c6dentes, ni une baisse cons6quente du 
facteur R. Cette r6partition conduit /L la formule 
K2Tm23.33Sa6, en accord avec  les r6sultats de la 
microsonde de Castaing. 

Un affinement g6n6ral faisant intervenir les facteurs 
d'agitation thermique anisotrope, aboutit, apr6s cor- 
rection du ph6nom/me d'extinction secondaire d'apr6s la 
m&hode de Becker & Coppens (1974), ~un  facteur R 
de 0,049 pour 1041 r6flexions ind~pendantes, wR 
=0,065,  w =  1, (A/tr)max=0,015 , dPmax=(2,95; 
-1 ,99)  e A -3. 

Discussion. La Fig. 1 repr6sente une projection de la 
structure parall~lement /~ l 'axe c. Le Tableau 1 donne 
les valeurs des coordonn6es et les facteurs d'agitation 
thermique 6quivalents des atomes.* Dans le Tableau 2 
ont 6t6 relev6es les distances m&al-soufre. 

Les sites octa6driques 2, 3 et 4 sont occup6s par du 
thulium trivalent. La moyenne des distances T m - S  
indiqu6es dans le Tableau 2 (2,68 A) correspond fi celle 
obtenue en effectuant la somme des rayons ioniques 
[Tma+(vI)--S2-= 2,72A d'apr~s Shannon (1976)] et 
sont du m~me ordre de grandeur que celles rencontr~es 
dans le compos6 CdTm2S 4 (Tomas, Vovan, Guittard, 
Flahaut & Guymont, 1985) soit 2,687 A. 

Le site 1 du thulium est prismatique h base 
triangulaire et fait intervenir une septi6me liaison T m - S  
dans son plan +quatorial. Comme on l'observe fr+quem- 
ment, cette liaison 6quatoriale est plus longue que les 6 
liaisons dirig+es vers les sommets du prisme. Par 
ailleurs, la moyenne des longueurs de ces 6 liaisons, 
2,83 A, est sup6rieure /l celles observ+es dans les 
octa6dres. Deux raisons peuvent &re invoqu+es. D'une 
part, les liaisons prismatiques sont toujours plus 
longues que les liaisons octa6driques form6es par les 
m~mes 61~ments [cas de Lu dans Ce4LuliS22 (Rodier & 
Vovan, 1975) et de Yb dans CeYb3S 6 (Rodier & 
Vovan, 1974)]. D'autre part, ce site, partiellement 
lacunaire (0,889 Tm), pr6sente une plus faible coh+sion 
que les sites totalement occup6s. 

L'atome de potassium situ~ sur le site 5 se trouve 
exactement au centre d'un prisme droit ~ base 
6quilat6rale et ~ coordinence 9. Les distances K - S  
(Tableau 2) sont en bon accord avec la somme des 
rayons ioniques [K + ( I X ) - S 2 - =  3,39 A d'apr&s Shan- 
non (1976)] et comparables aux distances observ&es 
dans le compos6 InsKS s (Carr6 & Pardo, 1983) 
comprises entre 3,27 et 3,36 A. 

* Les listes des facteurs de structure, des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope et des param6tres des atomes d'hydrog6ne ont 
&6 d6pos6es au d6pft d'arehives de la British Library Document 
Supply Centre (Supplementary Publication No. SUP 51449:7 pp.). 
On peut en obtenir des copies en s'adressant ~: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Tableau 1. Coordonndes atomiques et coefficients 
d'agitation thermique isotrope dquivalents (A 2) a v e c  

leurs dcarts-type entre parentheses 

B~q = ~ ~t ~.jUija~ a~ a ra  j. 

x y z B~q 
Site 1 Tm(1) 0,0213 (I) 0,3463 (1) 0,25 2,16 (9) 
Site 2 Tin(2) 0,23367 (9) 0,10159 (9) 0,25 1,44 (5) 
Site 3 Tm(3) 0,90210 (8) 0,4471 (1) 0,25 1,36 (4) 
Site4 Tm(4) 0,2263 (1) 0,4366 (1) 0,25 1,50 (5) 
Site 5 K(1) 0,33333 0,66667 0,25 3,15 (71) 

S(1) 0,0242 (5) 0,5843 (5) 0,25 1,66 (22) 
S(2) 0,3564 (5) 0,2356 (5) 0,25 1,48 (22) 
S(3) 0,5204 (5) 0,2100 (5) 0,25 1,57 (21) 
S(4) 0,2391 (5) 0,3136 (5) 0,25 1,36 (18) 
S(5) 0,1446 (6) 0,5025 (6) 0,25 1,80 (23) 
S(6) 0,0388 (7) 0,177 (2) 0,25 6,59 (78) 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et dcarts-type 
entre parentheses 

Site I 
Tm(1)-S(2 Ix) 2,767 (7) x 2 
Tm(1)-S(1 xm) 2,849 (8) x 2 (Tm(1)-S) = 2,83 (8) 
Tm(l)-S(4 ix) 2,877 (7) x 2 
Tm(1)-S(5) 2,980 (11) 

Site 2 
Tm(2)-S(C v) 2,575 (10) x 2 
Tm(2)--S(60 2,597 (13) (Tm(2)--S) = 2,669 (10) 
Tm(2)--S(2) 2,690 (10) 
Tm(2)--S(4 ~v) 2,790 (7) x 2 

Site 3 
Tm(3)-S(5 m) 2,611 (7) x 2 
Tm(3)--S(3 v~) 2,639 (9) (Tm(3)--S) = 2,679 (9) 
Tm(3)---S(1 u~) 2,722 (10) 
Tm(3)-S(I ~) 2,748 (8) x 2 

Site 4 
Tm(4)-S(3~0 2,610 (7) x 2 
Tm(4)-S(5) 2,676 (10) (Tm(4)-S) = 2,694 (8) 
Tm(4)--S(4) 2,716 (9) 
Tm(4)-S(2~0 2,776 (7) x 2 

Site 5 
K(I)-S(3) 3,440 (8) x 6 
K(I)-S(5) 3,714 (11) x 3 

Code de sym&rie: (Nul) x, y, z; (i) l - x ,  l + x - y ,  z; (~) y - x ,  l - x ,  
z; (iii) I -x ,  I--y, z+½; (iv) y, y - x ,  z+½; (v) l+x--y, x, z+½; (vi) 
I--y, x - y ,  z; (vfi) l + y - x ,  l - x ,  z; (viii)y, l + y - x ,  z+½; (ix) x--y, x, 
z+½; (x )y -x ,  --x, z; (xi) l+x, y, z; (xii) l + x - y ,  l+x, z+½; (xiii) 
- x ,  l - y ,  z+½. 

Une particularit~ de cette structure r~side dans la 
presence de canaux vides parall~les/t l'axe c et centr&s 
sur l'origine. Cette cavit6 est d6limit&e par les atomes de 
soufre S(6). Ces atomes, moins li~s que les autres, ont 
un facteur d'agitation thermique (B~q = 6,59 A 2) nette- 
ment plus ~lev~ que celui des autres atomes de soufre de 
la structure (Bmoye, = 1,57 ,/t2). Le rayon des canaux, 
d~fini par la distance de ratome de soufre S(6) ~ l'axe 
Oz, est 6gal ~ 3,73 A. I1 appara3t 6galement que, du fait 
de la diff6rence importante existant entre leurs rayons 
ioniques [~+(IX) = 1,55 A e t  rTm3+(VI) = 0,88 ~],  les 
atomes de potassium ne peuvent partager les sites 
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octa+driques et prismatiques des atomes de thulium, ces 
derniers occupant des sites prismatiques propres. Ce 
comportement se retrouve avec les compos6s KLS 2 
(L = La fi Yb) (Ballestracci, 1965) dans lesquels le 
potassium occupe des sites octa+driques distincts de 
ceux des atomes de terres rares. 

R6f6rences 

BALLESTRACCI, R. (1965). Bull. Soc. Fr. Mindral. Cristallogr. 88, 
207-210. 

BECKER, P. & COl'PENS, P. (1974). A cta Cryst. A31, 417-425. 
BUSING, W. R. (1971). Acta Cryst. A27, 683-684. 
CARRY, D. & PARDO, M. P. (1983). Acta Cryst. C39, 822-824. 
GERMAIN, G., MAIN, P. & WOOLFSON, M. M. (1970). Acta Cryst. 

B26, 274-285. 

International Tables for X-ray Crystallography (1974). Tome IV, 
pp. 71-78. Birmingham: Kynoch Press. (Distributeur actuel 
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht.) 

MEULENAER, J. DE & TOMPA, H. (1965). Acta Cryst. 19, 
1014-1018. 

RIGOULT, J., TOMAS, A. & GuIol MOROSIN1, C. (1979). Acta Cryst. 
A35, 587-590. 

RODIER, N. & VOVAN, T. (1974). C. R. Acad. Sci. Sdr. C, pp. 
817-820. 

RODmR, N. & VOVAN, T. (1975). Bull. Soc. Mindral. Cristallogr. 
98, 30-35. 

SHANNON, R. D. (1976). Acta Cryst. A32, 751-767. 
TOMAS, A., VOVAN, T., GUITTARD, M., FLAHAUT, J. & GUYMONT, 

M. (1985). Mater. Res. Bull. 20, 1027-1030. 
VOLLEBREGT, H. A. (~ IJDO, D. J. W. (1982). Acta Cryst. B38, 

2442-2444. 
YIM, W. M., FAN, A. K. & STOFKO, E. J. (1973). J. Electrochem. 

Soc. 120, 441-446. 

Acta Cryst. (1989). C45, 353-356 

Structure of Tetrapotassium Trisilver Heptanitrite and Potassium Silver Dinitrite 
Hemihydrate 

BY YUKO OKAMURA, MAKOTO ISHIHARA, SHIGERU OHBA AND YOSHIHIKO SAITO 

Department of  Chemistry, Faculty of  Science and Technology, Keio University, Hiyoshi 3, 
Kohoku-ku, Yokohama 223, Japan 

(Received 1 June 1988; accepted 29 September 1988) 

Abstract. Ag3K4(NO2) 7 (I), M r =  802.0, orthorhom- 
bic, Pnma, a = 1 1 . 3 7 0 ( 4 ) ,  b =  l l .010  (3), c =  
14.091 (3)A, V =  1764.0 (8) A 3, Z = 4 ,  Dx= 
3.02 Mg m -3, 2(Mo Ka) = 0.71073 A,/1 = 4.29 mm -~, 
F (000)=  1512, T = 2 9 7  (1)K, final R = 0 . 0 8 8  for 
1555 observed unique reflections. AgK(NO2)2.½H20 
(II), M r = 248.0, orthorhombic, Cmca, a = 25.715 (6), 
b = 1 2 . 8 5 7 ( 3 ) ,  c = 6 . 7 8 7 ( 2 ) A ,  V =  2243.9 (9) A 3, 
Z = 16, D m = 2.91 (1), D x = 2.94 Mg m -3, /z = 
4.24 mm -~, F(000) = 1872, T =  298 (1) K, final R 
= 0.071 for 683 observed unique reflections. Rather 
high R values are attributable to the disordered 
structures. In (I) Ag + ions are disordered and in (I) and 
(II) NO r ions exhibit novel positional disorder, where 
the positions of the O atoms are fixed and the N atom 
has two alternative positions. 

The preference of a chelate ring formation of NO~ 
with Ag + was confirmed, suggesting that Ag. . .O 
attractive interaction is stronger than Ag.. .N.  One of 
the nitrite ions in (I) bridges among three Ag ÷ cations. 
K + ions are coordinated by seven to eight O atoms. 

Introduction. The pale yellow color of AgNO 2, 
Ag2Li(NO2) 3 and AgNa(NO2) 2 crystals is due to the 
perturbation of NO~- by Ag + ions (Yamashita & 
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Azumi, 1984). In these crystals there exist not only 
. . O \  O 

.''" / 
Ag N but also Ag. . .N close contacts with 

• .. / \ 

""O O 
the Ag + ion lying nearly on the NO 2 plane. The 
temperature dependence of the structure of AgNa- 
(NO2) 2 (Ishihara, Ohba, Saito & Shiozaki, 1987) 
showed that Ag...O2 N attraction is stronger than 
Ag...NO2. 

The structures of the title double salts were deter- 
mined to study further the interactions between NO~ 
and Ag ÷ ions. The unit cell constants and systematic 
absences of (II) have already been reported by Nardelli, 
Cavalca & Braibanti (1952). 

Experimental. Crystals of (I) and (II) were grown from 
aqueous solution in different concentrations. (I): Pale 
yellow plate-like crystals grown from ca 22% KNO 2 
aqueous solution saturated with AgNO 2, slightly 
hygroscopic. Spherically ground crystal of diameter 
0.44 (2)mm. Rigaku AFC-5 four-circle diffractom- 
eter, graphite monochromator. Laue group mmm, 
systematic absences Okl with k odd and hOl with h+l 
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